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Die Erfindung betrifft wasserlosliche Sulfoethylcelluloseether. insbesondere Methylsulfoethylcellulosee- 
ther (MSEC) mil sehr guter Losungsqualitat. sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung 
dieser Produkte als Verdickungs-. Dispergier- oder Bindemitlel. 

Die Herstellung von Sulfoethylcellulosederivaten ist an sich bekannt (siehe K. Engelskirchen in Houben- 
5 Weyl's "Makromolekulare gjoffe". Band E 20 111, Seite 2082, Herausgeber A. Barth und J. Falbe. Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart New York [1987]). 

Nach US-PS 2.132.181 werden Sulfoethylcelluloseether (SEC) im Kneter hergestellt. Bei diesem 
Verfahren wird mit extrernen Uberschussen an Lauge gearbeitet. was einerseits zu erheblichen Nebenreak- 
tionen fuhrt und andererseits die Herstellung dieser Produkte au/Jerst unwirtschaftlich macht.Daruber hinaus 
w sind Umsetzungen im Laborkneter erfahrungsgemafl mit uberaus schlechten Losungsqualitaten, d.h. hohen 
Faser- und Gelkorperanteilen verbunden. 

In SU 757 540 wird eine SEC in zwei Stufen hergestellt, wobei in der ersten Stufe eine Alkalicellulose 
durch Umsetzung von Cellulose mit Natronlauge bereitgestellt wird. Die so aktivierte Cellulose wird vor der 
eigentlichen Veretherung abgeprefit. Hierbei sind spezielle Hochdruckwerkzeuge erforderlich, die wiederum 
/s den Abpre/Jvorgang technisch sehr aufwendig gestalten. Dadurch, da/3 die Alkalisierung unter Luftzutritt 
erfolgt. kommt es zu einem aikalisch-oxidativen Abbau der Cellulosekette. so da/J nach diesem Verfahren 
schlietflich nur niedrigviskose Veretherungsprodukte erhalten werden konnen. 

JP 8 218 701 beschreibt die Herstellung von SEC unter stufenweiser Zugabe von 2-chlorethansulfon- 
saurem Natrium in einem inerten Slurrymedium. Der geringe Substitutionsgrad von DS = 0,33 fuhrt jedoch 
20 zu einer Transmission von lediglich 80 %, was sich in einem hohen Anteil von nicht getosten Teilchen 
widerspiegelt. 

CS 200 676 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Sulfoethylcelluloseethern in Dioxan. Aceton, 
Benzol, Isopropanol bzw. n-Propanol. Die Veretherung mit Natriumvinylsulfonat findet hierbei bet 40 - 65 * C 
statt. Der Substitutionsgrad liegt bei DS = 0.3 - 0,7. Uber die Ausbeute und die Losungsqualitat der 
25 Sulfoethylcellulosederivate wird keinerlei Angabe gemacht. 

Gema/3 US-PS 2,580,352 werden Sulfoethylcelluloseether durch Umsetzung einer alkalischen Polysac- 
charidsuspension in inerten organischen Losungsmitteln, wie z.B. Dioxan, Isopropanol, Tertiarbutanol, 
Tetrahydrofuran, Ethylenglykol. Diethylether. hergestellt. Die in den Beispielen erwahnten Produkte weisen 
Substitutionsgrade bezuglich Sulfoethyl von DS = 0,175 - 1.03 auf. Die Sulfoethylcelluloseether mit 
30 niedrigem DS (DS = 0,175 und 0.21) sind lediglich in verdunnten Laugen loslich. Auf die genaue 
Losungsqualitat wird nicht eingegangen. 

T.Timell (Svensk. Papperstidn. 51. 254 [1948]) beschreibt die Herstellung von SEC mit DS-Werten von 
0.07 bis maximal 0.42 durch Umsetzung von Alkalicellulose mit Halogenethansulfonsaure-Natriumsalzen. 
Die Produkte mit DS-Werten von 0,3 - 0,4 werden als wasserloslich bezeichnet. Auf die Qualitat der 
35 Losungen wird jedoch nicht naher eingegangen. 

Nach E.A. Plisko et. al. (Zh. Prikl. Khim. 36. 1994 [1963]) kann die SEC im Kneter ohne Losungsmittel 
bzw. im Slurryverfahren mit inerten organischen Losungsmitteln hergestellt werden. Aufgrund des alkalisch 
oxidativen Abbaus der im Kneter hergestellten SEC bzw. der hohen Temperaturen (80 -130° C) der im 
Slurryverfahren veretherten Produkte, werden nur Viskositaten von max. 117 mPa.s (1%ige wa/Jrige 
40 Ldsung) erhalten. Die Wasserloslichkeit der Produkte mit Substitutionsgraden < 0.4 liegt bei 95% (DS = 
0.27) bzw. 96.6 - 98.2% (DS = 0.32). 

Gelkorper* und faserfreie Losungen konnen somit auch nach diesem Verfahren nicht erhalten werden. 
E.A. Plisko et. al. (Zh. Prikl. Khim. 50, 2003 [1967]) beschreiben die Herstellung von SEC durch 
Reaktion von Alkalicellulose mit 2-chlorethansulfonsaurem Natriumsalz im Kneter bzw. im Isopropanol- 
45 Slurry. Die im Kneter hergestellten Produkte weisen Substitutionsgrade von DS = 0,17 - 0.31 auf. Ihre 
Loslichkeit in Wasser wird mit 66,71 - 93.48% angegeben. Die im Slurry Verfahren hergestellten Produkte 
weisen Substitutionsgrade von 0.35 - 0.42 auf. Die Wasserloslichkeit der Produkte mit einem Substitutions- 
grad von < 0.4 liegt zwischen 91,8 und 92.3%. Die Produkte mit Substitutionsgraden von 0,4 bzw. 0,42 
weisen Wasserloslichkeiten von 97.2 bzw. 99.2% auf. besitzen somit noch keine vollstandige Faser- und 
so Gelkorperfreiheit. 

In DE-OS 3 742 104 wird ein Verfahren zur Herstellung einer Sulfoethylcellulose mit hervorragenden 
Losungsqualitaten beschrieben und deren Umsetzung mit in der Cellulosechemie ublichen Reagenzien, wie 
z.B. Chloressigsaure. Ethylenoxid, Propylenoxid, Methyl- bzw. Ethylchlorid. beispielhaft erwahnt. Die Visko- 
sitat der Losungen wird mit 15.000 - 60.000 mPa's angegeben. Hierbei liegt jedoch der durchschnittliche 
55 Substitutionsgrad (DS) bezuglich Sulfoethyl im Bereich von DS = 0.4 - 1,4. liegt damit also in einem 
Bereich, in dem bereits eine sehr gute Wasserloslichkeit besteht. 

In der US-PS 3,357,971 wird ein Verfahren zur Herstellung gemischter, in kaltem Wasser loslicher, 
ionischer, thermoplastischer Cellulosemischether beschrieben. Als nicht ionischer Substituent wirkt hierbei 
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die Hydroxypropylgruppe. Als Zweitsubstituenten fungieren u.a. Carboxy-, Dialkylamino- und 
Sulfoalkylierungs- bzw. Sulfatierungsgruppen. 

Der molare Substitutionsgrad (MS) bezuglich Hydroxypropyl wird mit > 2. insbesondere aber 4 bzw. 4.5 
angegeben. Der durchschnittliche Substitutionsgrad des ionischen Substituenten liegt zwischen 0.001 und 
5 0.4. Die beispielhaft erwahnten Hydroxypropylsulfoethylcellulosederivate (HPSEC) sind in kaltem Wasser 
gut loslich, besitzen jedoch aufgrund ihres geringen Sulfoethylsubstitulionsgrades (DS = 0.03 bzw. 0.008) 
noch thermische Flockpunkte. was besonders bei ihrer Reinigung von Vorteil sein kann 
(Hei/Jwasserwasche). Auf die Oualitat der Losungen wird kein Bezug genommen. Bei den beschriebenen 
Verbindungen handelt es sich jedoch urn Derivate, die einen molekularen Substitutionsgrad bezuglich 
w Hydroxypropyl von etwa 4 aufweisen. Es ist titeraturbekannt (K. Engelskirchen, in Houben-Weyl's 
"Makromolekulare Stoffe", Band E 20 III. Seite 2070. Herausgeber A. Barth und J. Falbe. Georg-Thieme- 
Verlag. StuttgartNew York [1987]), da/J Hydroxypropylcellulosen allein ab einem molekularen Substitutions- 
grad von etwa 4 bereits eine sehr gute Wasserloslichkeit besitzen. Die Viskositat der Losungen der in den 
Beispielen erwahnten Hydroxypropylsulfoethylcellulosederivate liegt aufgrund der Reaktionsbedingungen 

;s (IGstundige Reaktion, Aufarbeitung im sauren Milieu) lediglich bei 570 bzw. 2.000 [mPa.s] (2gew.-°oige 
watfrige Losung, bet einem Schergefaile von D = 2,5 s" 1 bei 20 'C). 

Bei den in EP-A 0 161 607. EP-A 0 126 959, EP-A 0 080 678 und DE-A 3 306 621 beschriebenen 
wasserloslichen Cellulosemischethern werden u.a. ionische Hydroxyalkyl-Cellulosemischether mit 
Carboxyalkyh Sulfonoalkyl-, Phosphonoalkyl- sowie N, N-Dialkylaminoalkylgruppen beschrieben. Die in 

20 ihrer Viskositat. ihrem Substitutionsgrad. ihrer Ausbeute und ihrer Losungsqualitat nicht naher bezeichneten 
Produkte werden entweder in Dimethylether bzw. Dimethoxyethan allein Oder im Gemisch mit Alkanolen. 
Alkandiolen und Oder Alkoxyalkanolen hergestellt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, wasserlosliche, sulfoethylierte Cellulosederivate, 
insbesondere MSEC mit bestimmten Anforderungen herzustellen. Fur ein wirtschaftliches und industriell 

25 umsetzbares Verfahren zur Herstellung von Celluloseethern ist neben einer hohen Ausbeute an Reagenz. 
ein moglichst geringer Einsatz an Veretherungsmittel anzustreben. Unter diesem Aspekt sollten Methylsulfo- 
ethylcellulosen mit ausgezeichneter Losungsqualitat und geringstmoglichem Einsatz an Veretherungsmitteln 
hergestellt werden. Uberraschenderweise wurde nun gefunden. da/3 die nach dem erfindungsgematf 
hergestellten Verfahren charakterisierten Methylsulfoethylcellulosen bereits bei Substitutionsgraden ausge- 

30 zeichnete Wasserloslichkeiten zeigen. bei denen die reinen Celluloseether (SEC bzw. MC) noch wasserun- 
loslich sind bzw. einen hohen Faser- und Gelkorperanteil besitzen. 

Sulfoethylcellulosen gelten ab einem Durchschnittssubstitutionsgrad von > 0.3 als wasserloslich. Me- 
thylcellulosen sind im Bereich von DS (Durchschnittssubstitutionsgrad) = 1.4 ■ 2.0 wasserloslich, Verwiesen 
sei in diesem Zusammenhang auf das Kapitel "Cellulose Ethers" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 

35 Chemistry. Vol. A 5, Seite 468 bzw. 480 (Verlag Chemie. Weinheim, [1986]). 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung wasserloslicher, anionischer Cellulosemi- 
schether, insbesondere Methylsulfoethylcellulose (MSEC), mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad 
(DS) mit Sulfoethyl von < 0,4. insbesondere < 0.35, einem durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) mit 
Methyl von < 2.5, insbesondere < 1.4, einer Viskositat von 5-80.000 mPa.s. insbesondere von 100 - 50.000 

40 mPa.s (gemessen in 2 gew.-%iger wa/3riger Losung bei einem Schergefaile von D = 2.5 s"' bei 20' C) und 
einer Transmission (gemessen an einer 2gew.-%igen waflrigen Losung in einer Kuvette mit einer oplischen 
Weglange von 10 mm mit Licht der Wellenlange X = 550 nm) von mehr als 95%. insbesondere mehr als 
96 %. Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren sind ebenfalls Cellulosemischether in solchen Substitu- 
tionsgraden herstellbar (z.B. HPSEC). bei denen die einfachen Celluloseether (z.B. HPC bzw. SEC) noch 

45 keine Oder eine nur geringe Wasserloslichkeit besitzen. 

Ein besonderes Kriterium der erfindungsgemafl hergestellten MSEC ist ihre ausgezeichnete Losungs- 
qualitat. Gelteilchen und Fasern entstehen durch nicht Oder nur teilweise veretherte Cellulosebereiche. Fiir 
die gute Wasserloslichkeit von Celluloseethern ist au/Jer ihrem Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) und 
ihrem Substitutionsgrad die homogene. d.h. gleichmaflige Verteilung der Substituenten entlang der Cellulo- 

50 sekette von grower Bedeutung. Diese regeima/3ige Substituentenverteilung ist im wesentlichen von der 
Alkalisieru'ng abhangig, deren Aufgabe es ist. die mikrofibrtllare Struktur der Cellulpsefasern aufzulockern 
und den Ordnungszustand zu verringern. urn damit eine gute Zuganglichkeit fiir die Reagenzien zu 
ermoglichen. 

Die nach dem erfinclungsgema/Jen Verfahren hergestellten. nach dem weiter unten beschriebenen 
55 Meflverfahren charakterisierten. gel- und faserfreien Cellulosederivate werden als Verdickungs-. Dispergier- 
oder Bindemittel insbesondere dort eingesetzt. wo exzellente Losungsqualitaten erforderlich sind, wie z.B. 
in der Papier-, Erdol- Oder Textilindustrie sowie der kosmetischen Oder pharmazeutischen Industrie. Die 
Produkte sind im Baustoffbereich. z.B. als Fliesenkleber, als Dispergier- und Suspendiermittel bei 
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Emulsions- und Suspensionspolymerisationen und als Verdicker und Stabilisatoren in tenstdhaltigen Syste- 
men, wie z.B. Reinigungsmitteln, aber auch fijr Dispersionsfarben geeignet. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Methylsulfoethylcellulosederiva- 
ten (MSEC) wird bevorzugt in einem zylindrischen Reaktionsgefatf durchgefurt, das mit einem geeigneten 
5 Ruhraggregat versehen ist. welches eine ausreichende Durchmischung der heterogenen Reaktionsmasse 
gewahrleistet. Das Reaktionsgefatf ist vorzugsweise geschlossen, urn eine Reaktionsfuhrung unter Stickstof- 
fatmosphare zu gewahrleisten. Eine ausreichende Moglichkeit zur Temperierung des Gefa/tes ist vorzugs- 
weise ebenfalls vorhanden. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema/Jen Produkte ist dadurch gekennzeichnet. dafi 
w 1. die Alkalicellulose vorzugsweise in einem inerten organischen Losungsmittel durch Umsetzung von 
Cellulose mit Alkali hergestellt wird. 

2. die Veretherung der Alkalicellulose in Anwesenheit einer Base mit mindestens einem Veretherungsmit- 
tel (Sulfoalkylierungsmittel und Oder alkylgruppenubertragende Verbindung). das eine mindestens kataly- 
tische Menge einer Base benotigt. hergestellt wird, 
;s 3. da/3 ggf. eine weitere Veretherung . mit mindestens einem Veretherungsmittel 
(alkylgruppenubertragende Verbindung und/oder Sulfoalkylierungsmittel) ggf. in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel bzw. im Gasverfahren ohne Losungsmittel. erfolgt, 
4. nach der Veretherung ggf. neutralisiert, filtriert und gewaschen wird. 
Fur die Veretherung kommen die in der Cellulosechemie ublichen Substituenten infrage. Insbesondere 
20 methylgruppenubertragende Verbindungen wie Dimethylsulfat, Methylbromid, Methyliodid. 
Methansulfonsaure-methylester, Benzyl-4-sulfonsaure-methylester, Toluol-4-Sulfonsauremethylester. 
Trifluormethansulfonsaure-methylester bevorzugt jedoch Methylchlorid. Bevorzugte sulfoalkylgruppenuber- 
tragende Verbindungen sind Chlorethansulfonsaure, Bromethansulfonsaure, Vinylsulfonsaure und deren 
Salze. insbesondere Salze der Vinylsulfonsaure. insbesondere der Natriumsalze. 
25 Als Ausgangsmaterial fur das erfindungsgemafle Verfahren werden gemahlene Cellulosen. insbesonde- 
re Linters-, Nadelholzsulfit-. Nadelholzsulfat- oder Laubholzzellstoffe verwendet. Die erfindungsgemaflen 
Methylsulfoethylcellulosen zeichnen sich durch vollstandige Wasserloslichkeit aus. d.h. die Produkte besit- 
zen nach dem weiter unten beschriebenen Meflverfahren einen loslichen Anteil von > 99.5%. insbesondere 
> 99,8%. 

30 Die Herstellung der MSEC erfolgt vorzugsweise in einem Eintopfverfahren, d.h. die Alkalisierung und die 
Veretherung erfolgen in ein und demselben Aggregat. Es ist ebenfalls moglich, die MSEC in einem 
Zweistufenverfahren herzustellen, wobei im ersten Reaktionsschritt eine Sulfoethylcellulose (SEC), vorzugs- 
weise in einem inerten organischen Losungsmittel hergestellt und nachfolgend mit Methylchlorid. vorzugs- 
weise im Methylchlortd-Slurry bzw. Gasumlaufverfahren weiter verethert wird. Die MSEC kann ebenso in 

35 einem zweistufigen Verfahren hergestellt werden, bei dem die Alkalisierung und die Veretherung mit 
Methylchlorid in der ersten Stufe in einem geschlossenen Reaktionsgefa/3 unter Stickstoffatmosphare bzw. 
drucklos in einem Gasumlaufverfahren vorgenommen wird. Die sich daran anschlie/tende Veretherung mit 
dem Sulfoalkylierungsmittel, vorzugsweise Vinylsulfonsaure-Natriumsalz, erfolgt vorzugsweise in einem 
geschlossenen Reaktionsgefa/3 unter Stickstoffatmosphare. vorzugsweise in einem inerten organischen 

40 Losungsmittel. 

Die Viskositatsstufen der Produkte lassen sich durch Ausschlu/3 Oder Zugabe von oxidierenden 
Substanzen. wie z.B. Luft, H2O2 und oder Metalloxide und die Auswahl der eingesetzten Zellstoffe. die 
unterschiedliche Durchschnittspolymerisationgrade aufweisen, einstellen. Die Alkalisierung der Cellulose 
kann ohne oder. sofern es auf einen extrem niedrigen Fasergehalt ankommt. in Anwesenheit von organi- 

45 schen Losemitteln vorgenommen werden. Die Alkalisierung wird in der Regel mit einem Alkalimetallhydro- 
xid, insbesondere Natriumhydroxid. vorgenommen. Die Menge von Natriumhydroxid pro Mol Cellulose liegt 
bei 0,5 - 5,0. insbesondere 3 Mol. 

Zur Erzielung faser- und gelkorperfreier. wasserloslicher Produkte kann die Alkalisierung und Verethe- 
rung der Cellulose in Anwesenheit von organischen Losemitteln vorgenommen werden. Als Suspensionsmit- 

50 tel werden cyclische und Oder acyclische Ether, aromatische und-'oder aliphatische Kohlenwasserstoffe 
allein oder in Verbindung mit aliphatischen Alkoholen oder Ketonen, stickstoff- oder schwefelhaltige 
Losungsmittel. wie z.B. Dimethylamid oder Dimethylsulfoxid allein oder in Verbindung mit Formaldehyd 
oder Alkali- Oder Erdalkatimetallsalzen, niedere Alkohole mit vorzugsweise 2 - 5 Kohlenstoffatomen pro 
Molekul, Ketone sowie Gemische dieser Losungsmittel eingesetzt. Insbesondere werden nach dem erfin- 

55 dungsgemaflen Verfahren Isopropanol und 2-Methyl-propan-2-ol bzw. Mischungen hiervon verwendet. 

Die Alkalisierung der Cellulose wird vorzugsweise mit Natronlauge durchgefuhrt. wobei ihre Konzentra- 
tion 18-100 Gew.-% betragen soil. Erfindungsgema/3 erfolgt die Zugabe der Veretherungsreagenzien 
entweder vor der Natriumhydroxidzugabe oder nach der Alkalisierungsphase. Zur Veretherung wird das 
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Reaktionsgemisch auf Temperaturen von 50 - 100 *C. vorzugsweise 60 - 90 ' C, aufgeheizt unci das 
eingestellte Temperaturniveau bis zur vollstandigen Umsetzung beibehalten. Abhangig von den Temperatu- 
ren und des Suspensionsmittels liegen die Veretherungszeiten zwischen 1 und 15 h. 

Das nach dem erfindungsgema/ten Verfahren hergestellte Produkt wird ggf. neutralisiert und ggf. vom 

5 Slurry-Medium abgetrennt (Zentrifugation Oder Filtration) und ggf. durch Waschen mit Alkoholen. Alkohol- 
wassergemischen, Ketonen bzw. Ketonwassergemischen von anhaftenden Salzen befreit. Die Reinigung 
kann, wenn es sich bei der Veretherung urn einen Zweistufenprozefl handelt. nach der ersten Stufe mit 
waflrig-organischen Losemitteln. hei/Jem Oder kaltem Wasser vorgenommen werden. Da es sich bei den 
einfachen Celluloseethern (SEC bzw.MC) ggf. urn wasserunlosliche Produkte handelt, ist gegebenenfalls 

w eine Reinigung mit kaltem Wasser moglich. Es ist ebenfalls moglich, auf eine Neutralisation zu verzichten 
und das ggf. uberschussige Alkali durch geeignete wa/Jrigorganische Ldsungsmittelgemische auszuwa- 
schen Oder nach ggf. erfolgter Neutralisation, die Mengen an Salz im Produkt zu belassen und damit auf 
eine Reinigung zu verzichten. Eine eventueil zu erfolgende Reinigung der MSEC ist im wesentlichen von 
ihrem Einsatzgebiet abhangig. Wenn die Anwendung der MSEC das Auswaschen der gebildeten Salze 

15 notwendig macht. kann eine Reinigung mit waflrig-organischen Losungsmitteln, vorzugsweise 70 - 
100%igem Methanol bzw. Aceton, erfolgen. 

Beispiele 

20 Die im folgenden angegebenen Teile sind Gewichtsteile. 

Die Messung der Viskositaten erfolgt mit einem Rotationsviskosimeter Haake, Typ RV 100, System M 
500, Me/teinrichtung MV, nach DIN 53 019, bei einer Schergeschwindigkeit von D = 2.5 s~\ bei einer 
Temperatur von 20 *C. Es werden jeweils 2gew.-%ige Losungen in destilliertem Wasser vermessen. Die 
Transmissionsmessungen erfolgen im einem Hitachi-Spektralphotometer. Modell 101. Hitachi Ltd.. 

25 Tokio-'Japan. Es wurde eine Glaskuvette mit 10 mm optischer Weglange verwendet. Die verwendete 
Wellenlange betrug X = 550 nm. Es wurden jeweils 2gew.-% Losungen in destilliertem Wasser vermessen. 
Zur Bestimmung der vollstandigen Wasserloslichkeit wird eine Menge des lufttrockenen, gereinigten 
Celluloseethers eingewogen, die 2.000 mg absolut trockener Substanz entsprichl, und in 198 ml destillier- 
tem Wasser gelost. Diese Losung wird vollstandig durch einen bei 120'C gewichtskonstant getrockneten. 

30 gewogenen Glasfiltertiegel G 2 abgesaugt. Anschlie/tend wird der Filtertiegel funfma! mit je 100 ml 
destilliertem Wasser gewaschen, urn anhaftende geloste Celluloseether zu entfernen. Der Glasfiltertiegel 
wird erneut bei 120*C gewichtskonstant getrocknet und gewogen. Aus den Differenzen der Wagungen wird 
der unlosliche Anteil bestimmt und daraus der prozentuale Anteil des loslichen Cellusloseethers errechnet. 
Im Rahmen der Meflgenauigkeit werden solche Celluloseether als vollstandig loslich bezeichnet. die einen 

35 wasserloslichen Anteil von mehr als 99,5%, insbesondere 99.8% aufweisen. 

Bei den erfindungsgema/ten Celluloseethern haben die Bezeichnungen DS (durchschnittlicher Substitu- 
tionsgrad) und MS (molarer Substitutionsgrad) die ubliche Bedeutung: 
Jede Anhydroglucoseeinheit der Cellulose besitzt drei Hydroxylgruppen. 

DS: Durchschnittsanzahl der in der Cellulose substituierten Hydroxylgruppen pro Anhydroglucoseein- 

40 heit. 

MS: Durchschnittsanzahl der Mole der mil der Cellulose kombinierten Reaktionspartner pro Anhydro- 
glucoseeinheit. 

Beispiel 1 

45 

68,6 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94.5 %) werden in einem Druckre- 
aktor mit einem wandgangigen Fliigelruhrer vorgelegt. Nach Eingabe von 1.370 ml tertiar-Butanol und 11.9 
ml Wasser wird der Reaktor mit Stickstoff gespult und 15 min lang grundlich durchmischt. Danach werden 
62.9 ml einer 50gew.-%igen Natriumhydroxidlosung aufgedust und anschlie/3end 80 min lang bei 25 - 30* C 
so alkalisiert. Nach Zugabe von 133 ml Methylchlorid wird innerhalb von 60 min auf 74 *C erwarmt. Diese 
Temperatur wird unter standigem Weiterruhren 30 min lang gehalten. Anschlie/3end werden 89.5 ml einer 
44.1-gew.-%igen wa/3rigen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzlosung aufgedust und die Mischung fur wettere 210 
min bei 74 *C intensiv durchmischt. Das Produkt wird abfiltriert und viermal mit je 2.000 Teilen Methanol 
und einmal mit 2.000 Teilen Ethanol gewaschen. Die Produktdat'en sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

55 

Beispiel 2 

68,9 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94,19 %) werden in einem 
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Druckreaktor mil einem wandgangigen Flugelruhrer vorgelegt. Nach Eingabe von 1.370 ml tertiar-Butanol 
und 103.6 g einer 25.1gew.-°oigen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzldsung wird der Reaktor mil Stickstoff 
gespult. 133 ml Methylchlorid und 62.9 ml einer 50gew.-%igen Natriumhydroxidiosung werden nachfolgend 
aufgedust. Anschlie/tend wird 80 min bei 25 - 30* C alkalisiert. Dabei wird die Reaktionsmischung grundlich 
s durchmischt. Innerhalb von 60 min wird auf 74 *C erwarmt. Diese Temperatur wird unter standigem Ruhren 
180 min tang gehalten. Das Produkt wird abfiltriert und viermal mil je 2.000 Teilen Methanol und einmal mil 
2.000 Teilen Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 1 zu entneh- 
rnen. 

jo Beispiel 3 



68.6 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94,5 %) werden in einem Druckre- 
aktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.370 ml tertiar-Butanol suspendiert. Anschlie/Jend werden 
54.1 g einer 48.1 gew.-%igen waflrigen Vinysulfonsaure-Natriumsalzlosung hinzugegeben und der Reaktor 
;s mit Stickstoff gespult. Die Mischung wird 15 min lang gut geruhrt. Danach werden 145.7 g einer 32,9gew.- 
O, oigen Natriumhydroxidiosung und 133 ml Methylchlorid aufgedust und 80 min lang bei 25 - 30 8 C 
alkalisiert. Danach wird innerhalb von 60 min auf 74 *C erhitzt und diese Temperatur 180 min lang gehalten. 
Das Produkt wird abfiltriert, viermal mit je 2.000 Teilen Methanol und einmal mit 2.000 Teilen Ethanol 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

20 

Beispiel 4 



258,22 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 96,02 %) werden in einem 
Druckreaktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 3.630 ml Isopropanol suspendiert. Anschlie/tend 

25 werden 693.2 g einer 28,15 gew.-%igen waflrigen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzlosung hinzugegeben und 
der Reaktor mit Stickstoff gespult. Uber ein Schauglas werden 180 g Natriumhydroxid im Stickstoffgegen- 
strom zugegeben. Anschlie/tend wird 80 min bei 25 - 30 'C alkalisiert. Dabei wird die Reaktionsmischung 
gut geruhrt. Dann werden 997,8 ml Methylchlorid aufgedust und innerhalb von 60 min auf 70 *C erwarmt. 
Diese Temperatur wird unter standigem Weiterruhren 180 min lang gehalten. Das Produkt wird abfiltriert 

30 und sechsmal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus acht Anteilen Aceton und zwei Anteilen Wasser 
gewaschen. Das Produkt wird an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 5 

35 68.6 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94,5 %) werden in einem Druck- 
reator mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.370 ml tertiar-Butanol suspendiert. Nach Zugabe von 
103.9 g einer 25,0 gew.-%igen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzldsung wird der Reaktor mit Stickstoff gespult 
und die Mischung 15 min lang kraftig geruhrt. Dann werden 62,9 ml einer 50 gew.-%igen Natriumhydroxid- 
iosung und 133 ml Methylchlorid aufgedust. Nachdem bei 25 - 30 s C 80 min lang alkalisiert wurde. wird auf 

jo 74 e C innerhalb von 60 min aufgeheizt. Diese Temperatur wird 180 min lang gehalten. Das Produkt wird 
abfiltriert und viermal mit je 2.000 Teilen Methanol und einmal mit 2.000 Teilen Ethanol gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 6 

45 

68,6 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94,5 %) werden in einem Druckre- 
aktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.370 ml tertiar-Butanol suspendiert. Der Reaktor wird mit 
Stickstoff gespult. 46.4 ml einer 46 t 3 gew.-%igen Natriumhydroxidiosung werden unter Ruhren aufgedust. 
Die Mischung wird 80 min lang bei 25 - 30 *C alkalisiert. Anschlie/tend werden 133 ml Methylchlorid 
50 aufgedust und innerhalb von 60 min auf 74 ' C erwarmt. Diese Temperatur wird 30 min lang gehalten. Dann 
werden 122.4 ml einer 45,1 gew.-%igen waGrigen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzlosung aufgedust. Die 
Mischung wird noch 210 min lang bei 74° C geruhrt. Das Produkt wird abfiltriert und dreimal mit je 2.000 
Teilen Methanol und zweimal mit je 2.000 Teilen Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet. Die 
Produktdaten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

55 

Beispiel 7 

64.9 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94,5 %) werden in einem Druckre- 
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aktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.370 ml tertiar-Butanol suspendiert. Der Reaktor wird mit 
Stickstoff gespult. 138.8 g einer 43.58 gew.-%igen Natriumhydroxidlosung werden unter Ruhren aufgedust. 
Die Mischung wird 80 min bei 25 - 30' C alkalisiert. AnschlieCend werden unter Ruhren 46,7 ml einer 42,6 
gew.-%igen waflrigen Vinylsulfonsauren-Natriumsalzlosung aufgediist. Die Mischung wird innerhalb von 60 
5 min auf 74 'C erwarmt. wobei 60 min bei dieser Temperatur intensiv geruhrt wird. Bei 74 *C werden 133 ml 
Methylchlorid unter Ruhren aufgediist. Die Mischung wird noch 180 min bei 74* C geruhrt. Das Produkt 
wird abfiltriert und viermal mit je 2.000 Teilen Methanol und einmal mit 2.000 Teilen Ethanol gewaschen und 
an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

10 Vergleichsbeispiele 8 und 9 



Vergleichsbeispiel 8 



Herstellung einer Methylsulfoethylcellulose (MSEC) im Kneter (US-PS 2.132,181) 

255,1 g eines fein gemahlenen Linterszellstoffes (Trockengehalt: 95.32 %) werden in einem Druckreak- 
tor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 600 ml tertiar-Butanol suspendiert und der Reaktor mit 
Stickstoff gespult. Anschlieflend werden 63 ml einer 50 gew.-%igen Natriumhydroxidlosung unter Ruhren 
aufgediist. Nach Zugabe von 194 ml Methylchlorid wird 60 min bei 25 - 30° C alkalisiert. Innerhalb von 60 

20 min wird die Mischung auf 80 *C erwarmt. wobei diese Temperatur 120 min lang gehalten wird Das Produkt 
wird abfiltriert und mit heiflem Wasser bis zur Chloridfreiheit gewaschen. 677 g der feuchten Methylcellulo- 
se werden in einen Kneter eingegeben und mit 675 g Natriumhydroxid und 363 g Wasser 120 min im 
Kneter bei 25 *C vermischt. Anschliefiend werden 1.470 g einer 30 gew.-%igen waflrigen Vinylsulfonsaure- 
Natriumsalzldsung aufgedust und 3 h bei 25 "C vermischt. Die Mischung wird innerhalb von 15 min auf 

25 65' C erhitzt und bei 65 -70 *C wahrend 180 min gut durchmischt. Das Produkt wird abfiltriert und viermal 
mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus acht Anteilen Methanol und zwei Anteilen Wasser gewaschen und 
anschlie/tend an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel 9 

30 

Herstellung einer Methylsulfoethylcellulose (MSEC) aus einer Sulfoethylcellulose (SEC) (DE-OS 3 742 104). 

In einem zylindrischen Reaktionsgefa/3, das mit einem geeigneten Ruhraggregat ausgestattet ist, in 
geeigneter Weise thermostatisierbar ist, und in dem unter Stickstoffatmosphare gearbeitet werden kann. 

35 werden 127 g Baurnwoll-Linters (Trockengehalt: 95.81 %) in 2.190 g Isopropanol suspendiert. Dazu werden 
333.5 g einer 42,7 gew.-%igen Losung vinylsulfonsauren Natriums hinzugegeben. Danach werden 28 ml 
Wasser und 75,5 g Natriumhydroxid eingegeben und 80 min bei 25 -30 'C alkalisiert. Anschlietfend wird 
innerhalb von 60 min auf 75 *C erwarmt und diese Temperatur 180 min gehalten. Der Ansatz wird durch 
Zugabe einer aquimolaren Menge korizentrierter Essigsaure neutralisiert und das Produkt abfiltriert. Das 

40 Produkt wird funfmal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus sieben Anteilen Methanol und drei Anteilen 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 173 g (Trockengehalt: 87,97 %) des Produktes werden in 
einen Druckreaktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer eingegeben und der Reaktor mit Stickstoff 
gespult. 29 g Natriumhydroxid werden in 29 g Wasser gelost und die Losung unter standigem Ruhren 
aufgedust. Die Mischung wird 80 min bei 25 - 30 *C geruhrt. 121 g Methylchlorid werden aufgedust. 

45 Innerhalb von 60 min wird auf 75* C erwarmt. Diese Temperatur wird unter standigem Weiterruhren 230 
min lang gehalten. Das Produkt wird abfiltriert und viermal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus acht 
Anteilen Methanol und zwei Anteilen Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

so Beispiel 10 



Herstellung einer Hydroxypropyl-Sulfoethyl-Cellulose (HPSEC) 

87,1 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 86,7 %) werden in einem Druckre- 
55 aktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.066 g tertiar-Butanol suspendiert und der Reaktor mit 
Stickstoff gespult. 13.2 g einer 49,5 gew.-°'oigen waflrigen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzlosung werden 
hinzugegeben. 101 g Wasser und 59.9 g einer 50.1 gew.-%igen Natriumhydroxidlosung werden aufgediist. 
Nach Zugabe von 174.2 g Propylenoxid wird 80 min bei 25 - 30' C alkalisiert. Anschlie/tend wird innerhalb 
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von 60 min auf 90 "C erwarmt und diese Temperatur 120 min lang gehalten. Mil einer aquimolaren Menge 
konzentrierter Essigsare wird neutralisiert. Das Produkt wird abfiltriert. dreimal mit je 2.000 Teilen einer 
Mischung aus acht Anteilen Aceton und zwei Anteilen Wasser und an sen tie/3 end noch mit 2.000 Teilen 
Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Produktdaten sind Tabelle 2 zu entnehmen.' 

5 

Beispiel 11 

Herstellung einer Ethylsulfoethylcellulose (ESEC) 

w 68,8 g eines fein gemahlenen Fichtensulfitzellstoffes (Trockengehalt: 94,5 %) werden in einem Druckre- 
aktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.370 ml tertiar-Butanol suspendiert. Nach Zugabe von 101.8 
g einer 51.1 gew.-%igen waflrigen vinylsulfonsauren Natriumsalzldsung wird der Reaktor mit Stickstoff 
gespult. 87,4 ml einer 38.7 gew.-%igen Natriumhydroxidlosung werden unter Ruhren aufgedust und die 
Mischung 80 min lang bei 25 - 30 *C alkalisiert. Danach werden 168 ml Ethylchlorid unter Ruhren 

/s aufgefuhrt. Die Mischung wird innerhalb von 60 min auf 95 *C erwarmt und bei dieser Temperatur 300 min 
lang gehalten. Das Produkt wird abfiltriert und dreimal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus sieben 
Anteilen Methanol und drei Anteilen Wasser und anschlietfend noch zweimal mit je 2.000 Teilen Ethanol 
gewaschen. Die Produktdaten sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Die in den Beispielen 1 - 7. 10 und 11 aufgefuhrten, nach dem erfindungsgemaflan Herstellverfahren 

20 synthetisierten Celluloseether weisen alle Transmissionswerte von deutlich uber 95% auf. was ebenfalls in 
der guten bis ausgezeichneten Gelkorper-und Faserfreiheit der Produkte zum Ausdruck kommt. 

Die Vergleichsbeispiele 8 und 9 zeigen. da/3, verfahrensbedingt. entweder nur niedrige Viskositaten 
erhalten werden konnen (Beispiel 8). wobei die Transmissionswerte auch bei einem weit uber 0.3 liegenden 
Substitutionsgrad bezuglich Sulfoethyl, immer noch deutlich hinter den nach dem erfindungsgema/3en 

25 Herstellverfahren synthetisierten Cellulosederivaten zuruckbleiben. 

Beispiel 9 zeigt, da/3 die ausgezeichnete Wasserloslichkeit der erfindungsgemaflen Produkte auch 
erreicht werden kann. wenn der Substitutionsgrad bezuglich Sulfoethyl deutlich uber 0,3 liegt. Dies ist 
jedoch weder okonomisch noch uberraschend. da die reine Sulfoethylcellulose bereits ab einem Substitu- 
tionsgrad von etwa 0.5 hervorragende Wasserloslichkeit besitzt. (E. A. Plisko et. al., Zh. Prikl. Khim. 36, 

30 1994 [1963], K. Engelskirchen in Houben-Weyl's "Makromolekulare Stoffe", Band E 20 III. S. 2083. 
Herausgeber A. Barth und J Falbe, Georg-Thieme Verlag. Stuttgart New York [1987]) 
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Trockengehalt ; Rohprodukt ( luf ttrocken) abzuglich 
Feuchte, Angabe in Prozent 

r * 

Viskositit: 2 gew«-y.ig in de s t i 1 1 i e r t em Wasser, 

Angabe in mPa . s 

DS : Subst i tut ionsgrad, Anzahl der 

Subs t i tuent en pro Anhydrog luc ose - 
Baus t e in 

Chemikal ienaus- 

beute VSSNa: Menge des zum Produkt umgesetzten 

Al ky 1 i erungsmi t t e 1 s , Angabe in Prozent 
des eingesetzten vinylsul fonsauren 
Natriums (VSSNa) 

Chemikal ienaus- 

beute MeCl: Menge des zum Produkt umgesetzten 

Alkyl ierungsmi ttels, Angabe in Prozent 
der eingesetzten Base (NaOH) 



Transmission; Anteil des du r c h s t r ah 1 enden Lichtes in 
35 Prozent des eintretenden Lichtes beim 

Durchgang durch eine mit einer 2 %igen 
Celluloseether-Losung gefiillten Kiivette, 
Optische Weglange der Kiivette: 10 [mm], 
eingesetzte Wellenlange X = 550 [nm] 
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Trockengehal t ; Rohprodukt ( 1 u f t t rocken ) abzuglich 
Feuchte , Angabe in Prozent 



w 



Vi skos i t at 



DS : 



2 gew,-%ig in dest i 1 1 iertem Wasser, An- 
gabe in mPa « s 

Subst itut ionsgrad, Anzahl der SubsLituen* 
ten pro Ann yd roglucose-Baustein 



/5 



20 



25 



30 



35 



MS ; 



Cemikal i enaus- 
beute VSSNa, 
PO: 



molarer Subs t i L u L i on s g r ad , Anzahl der 
SubstituenLen-Bausteine pro Anhyd roglu- 
cose-Baustein 



Menge des zum Produkt umgesetzten Alky- 
lie rung sm i t t e 1 s , Angabe in Prozent des 
eingesetzten vinyl su 1 fonsauren Natriums 
(VSSNa) bzw, Propy lenox ids ( PO ) 



Chemi kali enaus- 

beute EtCl: Menge des zum Produkt umgesetzten Alky 

1 ierungsmiLLels, Angabe in Prozent der 
eingesetzten Base (NaOH) 



40 



45 



Transmission: 



Anteil des durchs t rah 1 enden Lichtes in 
Prozent des eintretenden Lichtes beim 
Durchgang durch eine mit einer 2 '/.igen 
Celluloseether-Losung gefiillten Kuvet te 
Optische Weglange der Kiivette: 10 (mm), 
eingesetzte Weglange X = 550 ( nm ) 
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Patentanspruche 

1. Sulfoethylcellulose mit einem DS-Sulfoethyl von < 0.4, insbesondere < 0,35. die zusatzlich substituted 
ist mit mindestens einem auf dem Gebiet der Cellulosederivate ublichen Substituenten. 

2. Methylsulfoethylcellulose (MSEC) mit einem DS-Sulfoethyl von < 0.4. insbesondere < 0.35, und einem 
DS-Methyl von < 2,5. insbesondere < 1.4, einer Viskositat von 5 - 60.000 mPa.s (gemessen in 2 gew.- 
%iger waflriger Losung bet einem Schergefalle von D = 2,5 s"' bei 20 'C). 

12 
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3. Methylsulfoethylcellutose nach Anspruch 2 mit einer Transmission (gemessen an einer 2 gew.-°bigen 
watfrigen Losung in einer Kiivette mit einer optischen Weglange von 10 mm. mit Licht der Wellenlange 
X = 550 nm) von mehr als 95 °b. insbesondere mehr als 96 °b 

5 4. Verfahren zur Herstellung einer Sulfoethylcellulose nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche. die mit mindestens einem auf dem Gebiet der Cellulosederivate ublichen Substituenten. 
insbesondere Methyl, verethert ist, dadurch gekennzeichnet. da/3 das Verfahren in folgenden Stufen 
durchgefCihrt wird: 

a: Alkalisierung der Cellulose durch Umsetzung von Zellstoff mit Alkali, vorzugsweise in einem 
w inerten organischen Losungsmittel. gegebenenfalls in Gegenwart eines Sulfoalkylierungsmittels in 

Anwesenheit einer alkylgruppen-ubertragenden Verbindung. 

b. Veretherung der Alkalicellulose in Anwesenheit einer Base mit mindestens einem Veretherungs- 
mittel (Sulfoalkylierungsmittel und Oder mit einem weiteren in der Cellulosechemie ublichen Verethe- 
rungsmittel. insbesondere alkylgruppenubertragende Verbindung). das eine mindestens katalytische 

75 Menge einer Base benotigt, 

c. Ggf. weitere Veretherung mit mindestens einem Veretherungsmittel (ein in der Cellulosechemie 
ubliches Veretherungsmittel. insbesondere methylgruppenubertragende Verbindungen und oder Sul- 
foalkylierungsmittel), sowie 

d. Ggf. Neutralisation, Filtration und-oder Auswaschen der im Produkt verbliebenen Salze bzw. der 
20 im Reaktor vorliegenden Menge an Base. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Sulfoalkylierungsmittel Vinylsulfonsaure 
bzw. Vinylsulfonsaure-Natriumsalz und als alkylgruppenubertragende Verbindung, Methylchloiid, einge- 
setzt wird. 

25 

6. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Umsetzung in Gegenwart eines organischen Losungsmittels. vorzugsweise Alkohols, vorzugsweise 
Isopropanol, vorgenommen wird. 

30 7. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. da/3 die 
Veretherung als Einstufenverfahren durchgefuhrt wird. 

8. Verwendung der Sulfoethylcellulosederivate gemafl einem der Anspruche 1 - 3 als Verdickungs-. 
Dispergier- oder Bindemtttel. 

55 
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© Wasserlosliche Sulfoethylcelluloseether mit sehr guter Losungsqualitat und Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 



© Die Erfindung betrif ft wasserlosliche Sulfoethyl - 
celluloseether, insbesondere Methylsulfoethylcellu - 
loseether (MSEC) mit sehr guter Losungsqualitat, 
sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die 
Verwendung dieser Produkte als Verdickungs - . 
Dispergier- Oder Bindemittel. 



CO 
< 

o 
in 



m 
o 

Q. 
LU 



Rank X*?rov (UK) Business Servir.es 



Europaisches 
Palcntamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der AumeJdung 

EP 92 10 6382 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katejorie 



Keniudchnung <ks Dokuments mit Anjabe, nweit erforderlicb, 
Act maflgcblichco Teile 



Bctriffl 
Ampnicb 



KLASSIF1KATION DER 
AMMELDUNG (lax. C1.S ) 



P,X 

E,X 

D,A 
0,A 



US-A-2 591 748 (CHARLES L.P. VAUGHAN) 

* Spalte 1, Zeile 37 - Zeile 40 * 

* Spalte 2, Zeile 35 - Zeile 37 * 

EP-A-0 319 865 (WOLFF WALSRODE) 

* Seite 3, Zeile 1 - Zeile 21 * 

EP-A-0 470 444 (WOLFF WALSRODE) 

* Seite 7; Anspruch 8; Beispiele 1-3 * 

EP-A-0 487 988 (WOLLFF WALSRO0E) 

* Seite 10; Tabelle 2 * 

US-A-2 580 352 (VERNON R. GRASSIE) 

US-A-2 132 181 (WILHELM NEUGEBAUER ET AL.) 



1.4 

1.4 
1.4 
1.4 



C08B11/10 
C08B11/193 



RECIIERCIOERTE 
SACHGEBIETE (lat. CI. 5 ) 



C08B 



Der vortiejende Recherchenberirtt wurde Kir «Ue Paleourap ruche entdlt 



DEN HAAG 



AbuM*ditan Am R»ca«rt*« 

03 MAERZ 1993 



LENSEN H.W.M. 



KATECOR1E DER C EN ANN TEN DOKUMENTE 

X : von b« on defer Bcdeutuog alloc bctnchtet 

Y : von besooderer Bedeutung in Verbindung mit eincr 

anderen Veroffentlichung derselbeo KategorU 
A : technologischer HiDtergruad 
O : nicbtsdirifttiche Offenbimng 
P : iwiichenliieratur 



T : der Erftodung lugrunde IIeg«ode Theorfen oder Gruodsltu 
E : Uteres Pateotdokument, das Jedoch erst ta oder 

each den Aa melded arum veroffetidicht word en 1« 
D : is der Anmddung angefUhrtes Dokumeot 
L : aus aadere Grtlndtn angefUhrte* Dokumeot 

A : Mttgjied der gldcoeo Pat entrain, lie, ubcrvinstimaeodes 
Dokumeot 



6NSOOCID: <£P 061 1540 A3 



